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RICHARD MEIER und FRANZ BOHLER

DIE REAKTION VON PHENYLLITHIUM
MIT [1.2-DIFLUOR-2-CHLOR-VINYL]}-ATHYL-ATHER

Aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Freiburg i. Br.
(Eingegangen am 19. Juli 1957)

Bei der Einwirkung von Phenyllithium auf Difluorchlorvinyl-dthyl-dther substi-
tuiert der Phenylkern ein Fluoratom der CFCl-Gruppe, die sich bei der Spaltung
mit KOH als besonders stabil erweist. Die weitere Einwirkung von Phenyl-
lithium ergitt einen stufenweisen Ersatz der Halogenatome unter Bildung des
Triphenylvinyl-athyl-ithers.

Dcr [1.2-Difluor-2-chlor-vinyll-dthyl-dther, der sich leicht aus Trifluorchlorithylen
und Alkoholat gewinnen 14Bt)), lagert unter milden Bedingungen keinen weiteren
Alkohol an. Erst bei erhohter Temperatur wird er von alkoholischer Kalilauge ange-
griffen, wcbei Fluorchloressigsidure-dthylester und Orthoester entstehen. Es war nun
von Interesse, die Reaktionen des energischer wirkenden Phenyllithiums zu unter-
suchen.

Aus den Ergebnissen, die bei der Verseifung des Vinyldthers erhalten wurden, war
zu erwarten, daB das durch den Sauerstoff der Athergruppe aktivierte Fluoratom abge-
spalten wird und die CFCI-Gruppe dabei intakt bleibt:

C;HsOCF:CFCl 4 CgHsLi --—> C3Hs0.C:CFCl 4 LiF
|
CgHs
Die oxydative Spaltung dieser Verbindung an der Doppelbindung miifite Benzoe-
sdure-ithylester ergeben.

Das bei der Umsetzung erhaltene Ol lieferte jedoch bei der Oxydation keine Ester
sondern ausschlieBlich Benzoesdure. Dieses Ergebnis ist nur mit einem Angriff auf
die CFCI-Gruppe in Einklang zu bringen:

C,HsOCF:CFCl 4 CgHsLi

CHsOCF:CCICsHs + LiF

Diese Art des Angriffs von Phenyllithium hatten wir schon beim Difluorchlor-
styrol? festgestellt. Dort wurden allerdings das Fluor und Chlor der CFCI-Gruppe in
gleichem Umfang substituiert. Beim Vinyldther fanden wir dagegen keinerlei An-
haltspunkte dafiir, daB Chlor durch den Phenylrest ersetzt wird. Fiir diese Art der
Anlagerung sind sicherlich wieder Zwischenkomplexe in der Reaktion verantwortlich
zu machen, wie sie in der vorigen Mitteilung schon diskutiert wurden.

Das in der obigen Reaktion entstandene [ reagierte mit einem weiteren Molekiil
Phenyllithium. Die entstandene Substanz erwies sich als eine Mischung von 2 Ver-

1’ R. Meter und Fr. BGHLER, Chem. Ber. 90, 2342 [1957].
2) R. MEIER und Fr. BoHLER, Chem. Ber. 90, 2344 [1957], vorstehend.
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bindungen, von denen eine Fluor und eine Chlor enthiclt. lhre Entstehung a8t sich
wie folgt wiedergeben:
CesHs
/ C:CCIC¢Hs + LiF
/. CHsO 11
C3;Hs0-CF:CCIC¢Hs + CgHsLi
CeHs
I N C,Hs0-CF:C + LiCl
III "CgHs

Eine Trennung in die beiden analysenreinen Komponenten gelang uns nicht, da
nach unseren Bzobachtungen die Siedepunkte eng beisammen liegen. Aus der Ele-
mentaranalyse konnte errechnet werden, dafl beide etwa in gleicher Menge entstanden
waren. Damit iibereinstimmend fanden wir auch bei der oxydativen Spaltung in
gleichen Mengen Benzoesidure und Benzoesdureester aus II, sowie Benzophenon aus
I11. Bei dieser Reaktion wurden also wieder Fluor und Chlor in gleichem MabBe
substituiert. Die starke Polarisation, die von der CFCI-Gruppe ausgeht, ist bei I nicht
mehr vorhanden, so dall eine statistische Abspaltung der beiden Halogenatome im
Sinne einer Wurtz-Fittigschen Reaktion erfolgt.

Im Gegensatz zu den Versuchen beim Triphenylfluordthylen konnte bei den Sub-
stanzen 1I und III das letzte Halogenatom leicht durch den Phenylrest ersetzt werden.
Das Gemisch beider Verbindungen lieferte dabei den schon von MEISENHEIMER3
dargestellten Triphenylvinyl-dthyl-dther:

CeHsLi C6H5\C=C/C6Hs canLi

CHs0”  “CeHs

It 11

Den FArRBWERKEN HoecHsT danken wir fiir die groBziigige Unterstiitzung der Arbeit.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

a-Chlor-B-fluor-B-dthoxy-styrol (1): Zu 51.3 g (0.36 Mol) [ 1.2-Difluor-2-chlor-vinyl ] -ithyl-
dther in wenig Didthylither lieB man innerhalb 4 Stdn. bei Raumtemperatur unter Riihren
eine Losung von 30.3 g (0.36 Mol) Phenyllithium in 400 ccm Ather zutropfen. Die Ldsung
triibte sich sofort nach Zugabe der ersten Portion des Phenyllithiums. Die Mischung blieb iiber
Nacht stehen und wurde anschiieBend durch Zugabe von 100 ccm Wasser zersetzt. Die
Hauptmenge des Athers wurde von einer dicken, gallertartigen Schicht abdekantiert und der
Rest vorsichtig abgenutscht. Nach dem Trocknen der vereinigten Atherausziige wurde der
Ather verdampft und abdestilliert. Die Destillation i. Vak. ergab 38.8 g a-Chlor-f-fluor-
B-dthoxy-styrol vom Sdp.;; 99 —100°, n%° 1.5196, Ausb. 53.8% d. Th.
C1oH10OCIF (200.5) Ber. C 59.85 H 5.02 C117.67 F 9.46
Gef. C59.62 H 5.09 Cl 17.65 F9.32
1 g der Verbindung wurde in 10 ccm Eisessig mit 2 g Chrom(VI)-oxyd 2 Stdn. auf 100°
erwdarmt. Die tiefgrilne Oxydationslésung wurde mit Wasser verdiinnt und ausgeithert.

Nach dem Abdunsten des Athers hinterblieben 0.5 g (83.3% d. Th.) an Benzoesdure, Schmp.
und Misch-Schmp. 122° (Wasser).

3} J, MEISENHEIMER, Liebigs Ann. Chem. 456, 126 [1927].
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Eine hohere Fraktion und der Riickstand erwiesen sich als die unten beschriebenen weiteren
Anlagerungsprodukte.

Addition von Phenyllithium an a-Chlor-f-fluor-f-dthoxy-styrol: 8.3 g (0.099 Mol) Phenyl-
lithium in 200 ccm absol. Ather lieB man inncrhalb 2 Stdn. bei Raumtemperatur unter Riihren
zu 20.5g (0.1 Mol) «-Chlor-B-fluor-B-ithoxy-styrol in 50 ccm absol. Ather zutropfen. Es
entwickelte sich rasch eine Triibung unter schwacher Wirmeténung. AnschlieBend wurde mit
40 ccm Wasser zersetzt und wie oben aufgearbeitet. Die Destillation ergab 12.6 g einer
Mischung von /7 und /11 vom Sdp.;; 178 —180°. Das Gemisch entfirbte Brom in Tetrachlor-
kohlenstoff.

Gemisch I und 11l im Verhaltnis 1:1:

Ber. C 76.77 H 6.03 C17.07 F3.79 Gef. C77.05 H6.19 C16.73 F 3.76

2.1 g des Gemisches wurden in 15 ccm Eisessig mit 3 g Chrom(VI)-oxyd 1 Stde. auf 100°
erwiirmt. Nach Verdiinnen mit Wasser wurde die Lésung mehrmals mit Ather extrahiert und
der Ather mit verd. Natronlauge ausgezogen. Beim Ansiduern der Natronlauge fielen 0.4 g
Benzoesiaure vom Schmp. und Misch-Schmp. 122° aus. Die Atherlésung lieferte als Riick-
stand 1.2 g oliger Fliissigkeit, die in 3 ccm Alkohol aufgenommen und so lange mit 2.4-
Dinitrophenylhydrazin (in 0.1 » HCI) versetzt wurden, bis kein Niederschlag mehr festzu-
stellen war. Das abfiltrierte Benzophenon-2.4-dinitrophenylhydrazon (1.2 g) zeigte aus
Alkohol einen Schmp. von 228°. Das Filtrat wurde mehrmals ausgedthert. Nach Abdestillieren
des Athers tlieben 0.5 g Benzoesiure-ithylester zuriick, der zur Identifizierung mit Hydrazin-
hydrat zum Benzoesiure-hydrazid vom Schmp. 113° umgesetzt wurde.

An Oxydationsprodukten wurden erhalten (ber. fiir das Gemisch 11 und 111 im Verhiltnis
1:1): Benzoesiure: Ber. 0.51 g, gef. 0.4 g (80%; d. Th.); Benzoesdure-iithylester: Ber. 0.62 g,
gef. 0.5 g (81% d. Th.); Benzophenon: Ber. 0.76 g, gef. 0.6 g (79%, d. Th.).

Triphenylvinyl-dthyl-iither: Zu 8 g des Gemisches aus obigem Versuck: lieB man 2.1g Phenyl-
lithium in 100 ccm absol. Ather wihrend 1 Stde. unter Riihren zutropfen. Die Losung triibte
sich alsbald und blieb zur Vervolistindigung der Reaktion iiber Nacht stehen. Nach Zer-
setzen mit 30 ccm Wasser wurde wie iiblich aufgearbeitet. Aus dem Atherriickstand destil-
lierten bei 175 ~184°/12 Torr noch 2 g unveriindertes Ausgangsmaterial iiber. Der Riickstand
bestand aus 6.8 g (71.6%, d. Th.) Triphenylvinyl-dthyl-dther vom Schmp. und Misch-Schmp.
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